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@ Agent epaisslssant modlficateur des caracteristiques rheologlques de compositions aqueuses chargees et/ou 

pigmentees, blanches ou colorees. 
<g) Copolymere epaisslssant associatlf hydrosoluble en milieu * 
neutre ou alcalin pour compositions aqueuses chargees et/ou 
pigmentees. blanches ou colorees compose : 

a) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique 
disposant d'au moins une fonction carboxylique, 

b) d'au moins un autre monomere a insaturation 
ethylenique demuni de fonction carboxylique, 

c) d'au moins un monomere surfactant ayant au moins 
une tonction u re thane resultant de la reaction d'un 
isocyanate a insaturation ethylenique avec un compose 

^ surfactant, possedant une fonction hydroxyle reactive a 

, regard du groupement -NCO. qui se caracterise en ce que 

2l ledit copolymere appartient au groupe constitue par ceux qui, 
^ par definition, mis en solution aqueuse a 2P/o en poids de 
^ matiere seche portee a un pH de 9 par addition d'ammoniaque 
O et a une temperature de 20° C, ont une viscosite Brobkfield a 
W 100 tours par minute au plus egale a 220 centipoises. 
CO Le copolymere selon I'invention s'applique a des composi- 

tions aqueuses chargees et/ou pigmentees telles que les 
compositions de revetement, et plus particuGerement ies 
peintures, les sauces d'enduction, les pates d'impression, les 
f?l produits de finition du cuir, les compositions pour cosmetiques 
et detergents, ies fiuides de forage. 
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Description 

Agent epaississant modificateur des caracteristiques rh6o.ogiq«esde ^positions aqueuses char gees, 
Agemepa pigmentees, blanches ou colorees. 

SSSSS^™ earaches da poa.ol, gamlsaan, a. da «na»a du «a 
aprts application, .ou, an gardant ^^^^^^o^ aou.aaaa charaaas at/ou 

coamaigaaa at data^ano, * *2SwuM, la -pouvoir garrtssanf, oa™ot6risa la guantit. da 

pe^r^r^^^ 

a proteger. 

epaississant qui est un ^tSA^^uT^nS t SntTpaiss.ssant dans une composition 
conra,raTaSdST* ^caMoSay.d la propria da viaoositia, saul.mam la pdasa aggaua. d.adaaa 

Snt aes P Sriptio^ Mustratives sont donnees par exemp.e dans les brevets tels que FR 2,131.128. FR 
2'281'3^3- ^® ^''^efScrif IFR^2^ 'urT^oKTOere r^icule d'anhydride ma,eique et Methylene en 

d.rives oalloloslgues p-acitaa, d'Str. plus f.oilamam m,a ai> o.uvra at d.tra maanalblas a lanagua 
^n."'^™ gua I. prataiara eapao. d'agents .palsaissants. la dauxio™ aspao. poasade oattalns 
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inconvenients tels que provoquer Pepaississement de la seule phase aqueuse desdites compositions, ou 
encore de procurer a ces compositions des caracteristiques rheologiques trop pseudo-plastiques qui ne sont 
pas adaptees a toutes les formulations de peintures. 

Plus recemment, une derniere espece d'agents epaississants hydrosolubles est apparue dans le domaine 
des compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees, agents epaississants classiquement denommes 
epaississants associatifs, car ils agissent non seulement par Paugmentation de la viscosite de la phase 
aqueuse (par solubilisation), mais aussi par la creation de liens divers entre le copolymere et certains 
constituants des compositions, tres vraisembiablement par ('apparition d'interactions hydrophobes et de 
liaisons hydrogenes. L'avantage de ces agents epaississants associatifs, par comparison avec les agents 
precites. est d'apporter aux compositions chargees et/ou pigmentees dans lesquelles ils sont mis en oeuvre 
un comportement moins pseudo-piastique. m ^ 

En particulier. dans le cas de certaines peintures, Phomrne de Part cherche a obtenir une viscosite sous bas 
cisaillement qui soit assez faible afin que le film depose sur le support a proteger ait tendance a bien niveler les 
irregularites d'epaisseur dues a Papplication (tension du film convenable), ait une viscosite sous haut 
cisaillement qui soit suffisamment tmportante afin d'ameliorer le pouvoir garnissant et de diminuer les 
projections quand Implication desdites peintures est faite au rouleau. 

Cette derniere espece d'agents epaississants associatifs s'est developpee selon deux families, celle des 
epaississants associatifs polyurethanes et celle des epaississants associatifs acryliques. 

Les agents epaississants associatifs polyurethanes appartenant a la premiere famille comportent dans leur 
molecule une ou plusieurs chaTnes polyethers terminees par des groupements hydrophobes, tels que, par 20 
exemple, alkyls, aryls, alkylaryls, et sont obtenus par chimie de condensation. 

De tels agents sont decrits dans de nombreux brevets, par exemple dans les brevets GB 1,069.735, US 
3,770,684, US 4,079,028 et US 4,155,892. 

Mais bien que ces agents procurent aux compositions chargees et/ou pigmentees dans lesquelles ils sont 
mis en oeuvre des caracteristiques rheologiques souhaitables, ils sont a I'origine de certains desavantages 25 
genants pour leur utilisateur. 

En effet ces agents se presentent sous une forme visqueuse de manipulation peu aisee, eventueliement en 
solution dans des melanges d'eau et de solvant(s), le solvant pouvant etre plus ou moms toxjque et par la 
meme soumis a une limitation d'usage, ou encore presenter des incompatibilites reactionnelies avec certains 
constituants des compositions charg6es et/ou pigmentees. 

Les agents epaississants associatifs acryliques obtenus par polymerisation radicalatre, appartenant a la 
deuxieme famille, hydrosolubles en milieu neutre ou alcalin, sont formes de copolymers prepares en general 
a partir d'acides carboxyliques ethyleniques. eventueliement d'esters de ces acides et/ou d'autres 
monomeres et enfin d'au moins un monomere fonctionnel particulier disposant d'une chaine laterale 
composee de groupements polyethers comportant des radicaux terminaux hydrocarbones hydrophobes. 

La nature du monomere fonctionnel particulier s'est revelee etre determinante dans le comportement 
rheologique des compositions chargees et/ou pigmentees contenant Tagent epaississant correspondant. 

Ainsi, le monomere fonctionnel particulier peut etre un acryiate ou methacryiate d'alcool surfactant (brevets 
EP 0 013,836 et US 4,384,096), ou peut resulter de Pesterification par un alcool surfactant d'oligomeres de 
I'acide acrylique (brevet US 4,421,902). Ce^ monomere fonctionnel particulier peut etre egalement un ester 40 
oxyethyle de Tacide crotonique (brevet US 4,569,965), ou encore un hemiester de I'anhydride maleique (brevet 
EP 0 248 612), ou bien un ether surfactant de I'alcool aJlylique (brevet EP 0,216,479). 

Ce monomere fonctionnel particulier peut enfin resulter de la condensation d'un alcool surfactant et d'un 
isocyanate insature (brevets US 4,514,552 et US 4,600,761), la presence de groupements urethanes 
OC(0)-NH- sur les chaTnes laterales du copolymere apportant un effet benefique sur le comportement 45 
rheologique des compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees et en particulier les peintures aqueuses. 

Le but recherche par rutilisation des agents epaississants associatifs acryliques etait de modifier, dans le 
sens le plus favorable, les caracteristiques rheologiques desdites compositions par leur presence, de telle 
maniere qu'elles disposent preferentiellement d'une viscosite maitrisee simuitanement sous haut et bas 
cisaillements, afin d'avoir un bon pouvoir garnissant, une resistance a la coulure acceptable et une tension du 50 
film convenable. 

Or, il a ete constate que, parmi les nombreux agents epaississants acryliques associatifs de I art anterieur: 
- certains parvenaient deja a un profil rheologique acceptable, mais au prix de doses d'emploi elevees que le 
formulateur souhattait voir diminuer, 

-les autres, tels que ceux evoques dans I'US 4,514,552, ne parvenaient pas a maitnser simuitanement les 55 
viscosrtes a haut et bas cisaillements. 

Sommaire de rinvention. . 

Forte des inconvenients precites, la Demanderesse, poursuivant ses recherches, a trouve et mis au point un 
copolymere epaississant associatif hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin qui confere aux compositions 60 
aqueuses chargees et/ou pigmentees par opposition a Part anterieur, un bon etat de compromis rheologique 
a haut et bas cisaillements, se manifestant par un haut pouvoir garnissant et une bonne tension de film tout en 
gardant une excellente resistance a la coulure, aussi bien pour des compositions blanches que colorees, et ce 
a des doses d'emploi plus faibles. 

Selon I'invention, le copolymere epaississant associatif hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin, compose : 65 



30 



35 



3 



>1 

EP 0 350 414 A1 

a) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique disposant d'au moins une fonction carboxylique, 

b) d'au moins un autre monomere a insaturation ethylenique demuni de fonction carboxylique, 

c) d'au moins un monomere surfactant ayant au moins une fonction urethane resultant de la reaction 
d'un isocyanate a insaturation ethylenique avec un compose surfactant possedant une fonction hydroxyie 

5 reactive a regard du groupement -NCO, se caracterise en ce que ledit copoiymere appartient au groupe 

constitue par ceux qui, par definition, mis en solution aqueuse a 2<Vb en poids de matiere seche a un pH de 9 
obtenue par addition d'ammoniaque et a une temperature de 20° C, ont une viscosite Brookfield type RVT a 
100 tours par minute au plus egale a 220 centipoises. 

10 Description detaillee. 

Le copoiymere epaississant associatif selon Pinvention se distingue de Tart connu par le fait qu'ii procure un 
etat de compromis dans iesdites compositions et peintures, conduisant a un equilibre entre les effets 
extremes anterieurement observes. 

En d'autres termes, le copoiymere epaississant associatif selon Pinvention, lorsqu' if est mis en oeuvre dans 

15 des compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees, genere des milieux dont les caracteristiques 
rheologiques generates se rapprochent d'un comportement newtonien, milieux dont la viscosite sous haut 
cisaillement est augmentee, et dont la viscosite sous bas cisaillement est diminuee par rapport a Part connu, 
ameliorant en consequence les caracteristiques de pouvoir garnissant et de tension du film apres rap plication, 
tout en maintenant une bonne resistance a la couture. 

20 Le comportement newtonien des compositions aqueuses contenant le copoiymere epaississant associatif 
selon P invention est acquis conjointement grace a I' in corporation dans sa structure d'un monomere surfactant 
ayant au moins une fonction urethane et grace au fait que le poids moleculaire dud'rt copoiymere est tres faible, 
(e poids moleculaire etant exprime par la mesure de la viscosite Brookfield RVT mobiles 1 a 3 a 100 tours par 
minute d'une solution aqueuse contenant 20/0 en poids dudrt copoiymere sec porte a un pH de 9 par addition 

25 d'ammoniaque et a une temperature de 20° C, la limite superieure de la viscosite Brookfield mesuree dans ces 
conditions etant au plus de 220 centipoises. 

En-dehors de ce domatne conditionnel des viscosites Brookfield telles que precitees, tout copoiymere de 
meme structure, mais generant une viscosite superieure a 220 centipoises dans les conditions evoquees pour 
cette mesure conduit a des compositions aqueuses ayant des caracteristiques rheologiques perturbees, voire 

30 mauvaises quand ii est mis en oeuvre comme agent epaississant plus precisement dans le cas des peintures 
brillantes ou satinees. 

Ainsi, comme la Demanderesse a pu le constater, ii apparait d'une maniere surprenante que les deux 
conditions precitees conduisant au copoiymere selon ('invention cooperent pleinement, par la selection 
realisee des poids moleculaires faibles, en creant un etat de synergie permettant Pobtention de compositions 
35 aqueuses chargees et/ou pigmentees, blanches ou colorees, ayant des caracteristiques rheologiques se 
rapprochant d'un comportement newtonien. 

Le copoiymere epaississant associatif selon Pinvention est constitue, comme ceta a ete anterieurement 
exprime, par au moins trois types de monomeres. 

Le premier type de monomere, qui est un acide carboxylique a insaturation ethylenique, est un compose 
40 presentant une liaison ethylenique et au moins un groupe carboxylique ou un groupe anhydride d'acide 
carboxylique. 

Le monomere ethylenique carboxyle peut etre choisi parmi les monoacides, tels que Pacide acrylique, 
methacrylique, crotonique, isocrotonique, cinnamique, les diacides, tels que Pacide itaconique, fumarique, 
maleTque, citraconique, les anhydrides decides carboxyliques, tels que Panhydride maleique et les hemiesters 
45 de diacides, tels que les monoesters en Ci a C4, des acides maleTque ou itaconique. 

Toutefois, le monomere ethylenique carboxyle est preferentiellement choisi dans le groupe constitue par les 
acides acrylique, methacrylique et itaconique. 

Le deuxieme type de monomere, demuni de fonction carboxylique et qui est a insaturation ethylenique, peut 
etre choisi d'une maniere non limitative dans le groupe constitue par les esters d 'acides acrylique ou 
50 methacrylique, tels que les acryiates ou mefhacrylates de methyle, ethyle, butyle, 2-ethyl-hexyle, lauryle; les 
acrylates et methacryiates d'ethylene glycol, propylene glycol, polyethylene glycol et polypropylene glycol 
ainsi que les phosphates et sulfates correspondants, Pacrylonitrile; Pacrylamide, la n-methyiolacrylamide; les 
acrylates et methacryiates de dimethylaminoethyle; Palcool allylique, Pacetate de vinyle, Pacide acrylamidome- 
thyl propane sulfonique, le styrene, le methylstyrene. 
55 Cependant, le monomere a insaturation ethylenique de deuxieme type est preferentiellement choisi parmi 
les esters acryliques, tels que les acryiate et methacrylate d'alkyle en C1 a C4. 

Le troisieme type de monomere, qui est un monomere surfactant ayant au moins une fonction urethane, 
resulte de la reaction d'un isocyanate a insaturation ethylenique avec un compose surfactant possedant une 
fonction hydroxyie reactive a Pegard du groupement -NCO. 
60 L'isocyanate a insaturation ethylenique peut etre prepare selon les methodes bien connues de Phomme de 
Part, telles que celles decrites par exemple dans le brevet US 2,718,516. 

Cependant, comme ces methodes de preparation d'isocyanate a insaturation ethylenique sont relativement 
longues, il est souvent preferable d'utiliser des monoisocyanates a insaturation ethylenique connus tels que, 
par exemple, le methacrylate d'isocyanatoethyle (commercialise par DOW CHEMICAL COMPANY), les 
65 isomeres meta ou para de Paipha-aJpha dimethyl isopropyl benzyl isocyanate (commercialise par AMERICAN 
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l-isocyanate a insaturation ethylenique repond a la formule generate : 
Ri-fO-Rz+n-OH 

TmXo-R 2 ) est foxyde d'ethylene, loxyde de propylene. Toxyde de butylene. ou une combinaison de 
T^r^Xe^S^^et^s presents dans ledlt surfactant, prend une valeur comprise 20 
TmotifJJS choisi dans le groupe constitue par les structures chimiques hydrocarbonees et/ou aminees 

T^I^^SKSSSSKKS CO* «««<.) ^ m— tan 

nScSes wnnusde copdymeriiation radicalaire, en solution, en emulsion ou en suspension, flange des 

Svanfs SSSm K S cat'aiyseur. presence d'un agent de transfert ou tout autre moyen ou 

Te^SetSue S^S^SZ s^u'Sablement choisi parmi ceux qui sont ^ 
aue pr^mpClS persulfates de sodium, de potassium, d'ammonium. mis en oeuvre conjomtement avec 

^T^^ " «£ 20/0 - ^ * ,S ^ 

^agfnf Je°= U r^ - - ~ 

^»SS^ P- rapport a ,a masse totaie des 

T^mDer P t r u 5 re e d t e S copoi y m e risation peut varier entre 30°C et 150°C. EI.e est preferentieliement choisie 
infSeSe" ^TtempeS^TebuUition la plus faibte des constituents presents dans .es condmons de 

'' e £s r co^iymeres selon ('invention deveioppent leur propriete epaississante en mi.ieu 

telte Que tesfonotions carboxyliques presentes soient totalement ou part.ellement neutralises. I agent de 
IZS^^pHMm^a^ Phydroxyde de lithium, de sodium, de potass.um, d'ammon.um, de 

calcium de maqnfcsium, une amine, ou une combinaison de ces agents. 

Snventon concerne egalement les compositions aqueuses chargees et/ou p.gmentees contenant le 

copolymere selon ^invention. 
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Les compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees son; plus particulierement celles qui, blanches ou 
colorees. contiennent comme constituants principaux une phase aqueuse, des 

un liant naturel ou synthetique et eventuellement comme constituants secondares un agent d.spersant. des 
adjuvants aussi divers que des agents de coalescence, des biocides. des tensio-actlfs, des ant-mousses ou 
autres et le copolymere epaississant associatif selon I'Invention. 

Le copolymere epaississant associatif selon I'invention est introduit dans lesdites^ composrt.ons a raison. de 
0 1 a 100/0 et preferentiellement a raison de 0.1 a 5,0<Vo et tres preferentiellement de 0,4 a 1.3%. quant.te 

exprimee en pour cent en poids sec par rapport a la masse totale de la composition. 

En pratique la phase liquide resultant de la copolymerisation peut etre utilisee sous cette forme comme 
agent Epaississant associatif. mais elle peut egaiement etre sechee par tous moyens connus pour err el.rmner 
cette phase et isoler le copolymere sous la forme d'une fine poudre et etre utilisee sous cette autre forme 
comme agent Epaississant associatif. 

Le copolymere epaississant associatif selon Invention s'applique a des compositions aqueuses chargees 
et/ou pigmentees telles que les compositions de revetement, et plus particulierement les pe.ntures, les 
sauces deduction, les pates depression, les produits de finition du cum les compositions pour 
cosmetiques et detergents, les fluides de forage. 

La portee et I'interet de invention seront mieux percus grace aux exemples suivants. 

EX St P exe 1 m ple a pour but d'iilustrer la preparation d'un monomere surfactant, resultant de la reaction d'un 
isocyanate a insaturation ethylenique sur un compose surfactant possedant une fonction hydroxyle reactive a 
regard du groupement -NCO. 

Pour ce faire, le monomere surfactant a ete prepare selon le schema reactionnel suivant : 

Etape 1 

0 

J 

CH2=CH-CH 2 -OH + OCN-Tol-NCO — > CH2 =CH-CR 2 -O-C-NH-Tol-NCO 
1 molB 1 m ole isocyanate a insaturation ethylenique 

(!) + (2) — > (3) 

Etape 2 

(3) + C9H19 -Ph-0-(CH2CH2~0)2 9-CH2CH2 0H — > 

(4) 

0 9 

H . I 

CH2 =CH-CH 2 -O-C-NH-T0I-NH-C-O-CH2 CH2 - ( OCH2 CH2 )z9 -O-Ph-Cs Hi 9 
45 monomere M2 
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(1) 
(2) 
(3) 
(4) 



source d* insaturation ethylenique 

diisocyanate 5 
isocyanate a insaturation ethylenique 
compose surfactant (alcool) 

monomere surfactant a insaturation ethylenique 

dans lequel (3), qui est Hsocyanate a insaturation ethylenique, reagit sur (4). qui est ie compose surfaotant. 

La preparation a ete ^^J^ ' e f et^nslparateur Dean-Stark surmonte d'un refrigerant. 15 

DSn f a ce n SSSS: i U Z^XoTXS^)XZ et 200 grammes d'heptane. On a a.ors 
Zi^^SiST^^S^^ S surfactant Lorsque la quantlte d'eau recueillie dans e separateur 
ne va7a ^ptron^drstS .'heptane, a pression atmospherique d'abord, puis sous passion redu,te (5 mm 
SiT?nl« a aiors M refroidi pu^mainten "^.a^ d e 
pJSSI^VSV^* CiSSBU'i' — a ete p.ace dans un hain 
eau-giace et agite ^"^^ ^ SiE^X^ allyiique conserve sur tamis molecuiaire. On 
a coTe^u^ "» le t0 '- ne dUsocvanate, de Jjoj ace que h 

16 £^ d£ des'monom^ M 51 a M70 faisant usage d'isocyanates a insaturation ethyienique 
commerciaux, Tetape 1 du schema precite nextste pas. 
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TATU.EAU I 
Preparation de monomeres 
surfactants 



reference source d* diisocyanate alcool surfactant 

<j u insaturatian — — — 

aonoaere surfactant ethyleoiqae B n 

HI alcool allylique TBI »P 50 

H2 alcool alljlique TDI 8P 30 

K3 alcool allylique »I »P 17 

ij* alcool allylique TDI C12 21 

H5 alcool allylique TDI C12 1' 

KE alcool allylique TDI C12 U 

g7 alcool allylique TDI C15-18 25 

go alcool allylique TDI C16-18 33 

K9 alcool allylique TDI C16-18 50 

Sj ic alcool allylique TDI Distyrylphenol 15 

Mil KA2G TDI HP 50 

K12 HAEG TDI HP 

„,j KASO TDI HP 1 

K14 HABG TDI C12 23 

Ml 5 KAEG TDI C12 

Ml 6 KABG TDI C12 

K17 • SASG TDI C18-18 25 

r3 MASO TDI. CI 8-18 33 

gi J MASS TDI CIS- 13 50 

g2S MAEG TDI Distyrylphenol 15 

M2l U (PBG)IO TDI BP 50 

m Ki {pBGjlO TCI HP JO 

M22 HA (PEG)IO TDI HP ' 

X24 HA (PEG) 18 TDI C12 *3 

S25 SA (PIG) 10 TDI C12 

III HA (PEG) 10 TDI C12 11 

M27 HA (PBG)IO TDI . C16-18 25 

M28 HA (PBGliO TDI CIS-IB 33 

,23 HA (PEG) 10 TDI C16-13 50 

m KA (PEG)IO TDI Distyrylphenol »5 
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TABLEAU I 
(suite) 



.jji.. r ., source d' diisocya&ate alcool surfactant 

to iasaturation 

aonoaere surfactant ethylenique * _ 

131 - Allylaaine TDI HP 50 

131 Allylaaine TDI BP 

Allylaaine TDI , HP 

K Allylaaine TDI C12 

5 Allylaaine TDI C12 

K Allylaaine TDI C12 

J Allylaaine TDI C16-1 

5 illyluta TDI C16-18 

Alljlanine TDI C16-18 

5;S Allylaaine TDI Distyrylphenol 15 

K'l AEG TDI BP 50 

! ASC TDI HP 

5! AEG TDI HP 

I AEG TDI C12 2 

n AEG TDI CI2 

«! AEG TDI C12 11 

S AG TDI C16-18 25 

I AG TDI C16-18 32 

?! lEG TDI C15-18 

JJJ iEG TDI Distyrylpheaol 1- 

» { fl2 

K54 a-TBI / c12 " 

155 »-T« ' 012 

k «-m ' c12 . 

1ST .-TBI / C16 " 18 

Ss b-TKI / "6-18 

S a-TBI / cl618 5 

III .-TBI / Distyrylphenol 15 
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TADLEAU I 
( suite ) 



refsreccs source d* diisocyanate alcool surfactant 

insaturaticn 



aasyserc surfactant etbylenique R 



Kl 


IEK 


/ 


MP 


50 


KS2 * 


IEK 


/ 


KP 


30 


if S3 


IEE 


/ 


HP 


17 


E6J 


TVV 


/ 
/ 


C12 


23 


KS; 


IEK 


/ 


C12 


17 


K65 


IEH 


/ 


C12 


11 


X5? 


IEK 


/ 


C15-18 


25 


H63 


ISM 


/ 


C16-18 


33 


l/C Tt 

K53 


1KB 


i 

i 


C16-18 


50 


H70 


ISM 


1 


Distyrylpbenol 


15 


if 7 1 


alcocl ali/lique 


IPDI 


KP 


50 


K72 


alcool allylique 


IPDI 


HP 


30 


K73 


alcool allylique 


IPDI 


HP 


17 


K74 


alcool allylique 


IPDI 


C12 


23 




alcool allylique 


IPDI 


CI2 


17 


K7E 


alcool allylique 


IPDI 


C12 


11 


KT7 


alcool allylique 


IPDI 


C16-18 


25 


X / 2 


alcool allylique 


IPDI 


C16-18 


33 


K?9 


alcool allylique 


IPDI 


C16-18 


50 


K80 


alcool allylique 


IPDI 


Distyrylpbenol 


15 


H8i 


KAEG 


IPDI 


KP 


50 


Hut 


AEG 


IPDI 


HP 


50 


Kw 


EA (PiSj)IO 


IPDI 


HP 


50 


E34 


allylaaine 


IPDI 


HP 


50 


vcr 
auj 


XAEG 


TDI 


(C12)2-H 


50 


fiuu 


AEG 


TDI 


(C12J2-N 


50 


U04 
Bui 


KA (FEG)IO 


TDI 


(C12)2-H 


50 


i/OC 


allylaaine 


TDI 


(C12J2-H 


50 



UAS& 


r aethacrylate d 'ethylene glycol 


XA (PEGilO 


= aethacrylate de poly(etbyleneoiy)9-ethanol 


TDI 


= toluene diisocyanate 


E 


= radical hydrocarbone 


D 


= noabre soyen de groupeaents oxyde d'etbylene 


MP 


= radical nonyl phenol 


nil 


= radical lauryle 


C16-18 


= radical ceto-stearyle 


ASG 


= aery late d 1 ethylene glycol 


a-TKI 


= aeta-isopropenyl diaethylbensyl isocyanate 


IEK 


= isocyanatoethyl aethacrylate 


IPDI 


= isopborone diisocyanate 


(C12)2-H 


= radical dilaurylanine 
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" C^exem pie illustre la preparation d'un copolymere epaississant associatif selon Invention en mettant en 

oert^n a * monomeres en ajoutant dans Tordre sous 5 

agitation les composes ci-dessous, selon les quantites ponderales indiquees : 

- eau bipermut6e 155,00 g 

-laurylsulfate ether de 175 g 10 
Na (poudre) 

- n-dodecanethiol °' 95 9 

- acrylate d'ethyle 147,50 g 
. monomere surfactant 25,00 g 

M2 15 

- acide methacrylique 100,00 g 

Dans un reacteur muni d'un refrigerant et d'une agitation mecanique, on a place, selon les quantites 
ponderales indiquees : 20 

- eau bipermutee 506,00 g 

- laurylsulfate ether de 2,35 g 
Na (poudre) 



On a amene le contenu du reacteur a 68°C. On a ajoute alors 1 gramme de persulfate d ammonium en 
JSion dans5 qra^mes d'eau et 0,1 gramme de metabisulfrte de sodium en solution dans 5 grammes d'eau. 

^^co^u pendant deux heures la pre-emulsion de monomeres et on a maintenu la 
Smoerat^ Le milieu reactionnel a ensuite ete porte a80°C pendant une heure, puts 

efrff o^a obtenulSsI une emulsion a 28,7o/o en poids de matiere seche du ™P oi ^^^^ 
alsoSatr W du tableau II. Une solution aqueuse a 20/0 dudit copolymere sec portee a un pH de 9 par addrt.on 
^moniaauV avait une viscosite de 120 cP (Brookfield RVT, mobile 2, 100 tr/mn. 20*C). _ 

^ mo^ a ete repete en utilisant diff6rents monomeres surfactants a .nsaturation 

eth^nTqu tels que prepares selon I'exemple 1. On a obtenu ainsi une seiie de 

associatifs selon I'invention, se presentant sous Paspect d'une emulsion (references A. a AR dans le tableau H) 
TEES SJeau et contentment a I'invention, les copolymers epaississants associate mjsen: »U»n 
aaueuse kS/o en poids de matiere seche portee a un pH de 9 par addition d'ammoniaque et a une temperature 
de 20° C ort tousune viscosite Brookfield (type RVT) a 100 tours par minute au plus egale a 220 cenfpcses. 
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TABLEAU II 
Syntheses de copolymeres selon I'invention 
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reference du reference du % monomeres % nDDT viscosite 

copolymere monomere solution 2<Vo 

MS apH9 100 

tr/mn 







Mo 


AMA 


ABt 






A 


M1 


9,2 


36,7 


54,1 


0,37 


90 


B 


M4 


4,6 


39,1 


56,3 


0,37 


54 


c 


M24 


9,2 


36,7 


54,1 


0,26 


55 


D 


M26 


9,2 


36,7 


54,1 


0,26 


120 


E 


M4 


9,2 


36,7 


54,1 


0,57 


63 


F 


M14 


11.4 


35,8 


52,8 


0,18 


116 


G 


M4 


11.4 


35,8 


52,8 


0,47 


100 


H 


M14 


9,2 


36,7 


54,1 


0.28 


72 


I 


M6 


9,4 


37.8 


52,8 


0,87 


47 


J 


M6 


9,4 


37.8 


52,8 


0,66 


85 


K 


M5 


9,2 


36.7 


54,1 


0,61 


82 


L 


M7 


9,2 


36.7 


54.1 


0,83 


71 


M 


M8 


9,2 


36,7 


54,1 


0,60 


41 


N 


M8 


9.2 


36,7 


54,1 


0,49 


57 


P 


M6 


9,2 


36,7 


54,1 


0,66 


87 


Q 


M8 


9,2 


36,7 


54,1 


0,39 


90 


R 


M4 


9,2 


36,7 


54,1 


0,50 


70 


S 


M8 


9,2 


36,7 


54,1 


0,50 


58 


T 


M3 


9,2 


36,7 


54,1 


0,40 


156 


u 


M9 


9.2 


36,7 


54,1 


0,40 


132 


V 


M3 


9.2 


36,7 


54,1 


0,60 


65 


w 


M2 


9,2 


36,7 


54,1 


0,35 


120 


X 


M1 


9,2 


36,7 


54,1 


0,59 


70 


Y 


M2 


9,2 


36,7 


54,1 


0.50 


77 


z 


M1 


9,2 


36,7 


54,1 


0,40 


88 


AA 


M14 


4.3 


36,1 


59,6 


0,26 


95 


AD 


M14 


6,9 


37,6 


55,5 


0,28 


59 


AC 


M14 


13,8 


34,8 


51,4 


0,28 


73 


AD 


M14 


11,5 


35,7 


52,7 


0,18 


99 


AE 


M14 


9,2 


36,7 


54,1 


0,13 


208 


AF 


M34 


9,2 


36,7 


54,1 


0,50 


45 


AG 


M10 


9.2 


36,7 


54,1 


0,50 


132 


AH 


M14 


10,0 


30,0 


60,0 


0,28 


67 


Al 


M14 


10,0 


20,0 


70,0 


0,28 


41 


AJ 


M14 


10,0 


40,0 


50.0 


0,28 


82 


AK 


M14 


15,0 


55,0 


30,0 


0.28 


87 


AL 


M14 


10,0 


45,0 


45.0 


0,28 


78 


AM 


M14 


15.0 


15.0 


70,0 


0,28 


30 


AN 


M14 


14,3 


23.8 


61,9 


0,28 


37 


AP 


M14 


20.0 


30,0 


50,0 


0,28 


91 


AQ 


M14 


5,0 


55,0 


40,0 


0,28 


65 


AR 


M54 


9,2 


36,7 


54,1 


0,15 


58 



AMA = acide methacrylique 
ABt — acrylate d'ethyle 
MS = monomere surfactant 
nDDT n-dodecanethiol 
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Exemple 3 

— Get exemple a pour but de comparer des copolymeres epaississants associatifs, objets de I invention 
provenant du tableau II, a des agents epaississants associatifs commercialises, appartenant a I'art anterieur. 

Parmi ies agents epaississants associatifs de I'art connu, trois d'entre eux, reputes etre parmi les meilleurs, 
ont ete selectionnes en vue de cette etude comparative. 5 

Le premier, denomrne alpha dans la suite du texte, est le PRIMAL RM5, commercialise par la societe ROHM 

& HAAS. 

Le deuxieme, denomrne beta dans la suite du texte, est le VISCALEX VG2, commercialise par la societe 
ALLIED COLLOIDS. 

Le troisieme, denomrne gamma dans la suite du texte, est le MOWIUTH LDM 7000, commercialise par la 10 
societe HOECHST. 

Pour ce faire, on a prepare une serie de peintures aqueuses brillantes et blanches dans lesquelles seuls la 
nature et le taux de I'agent epaississant associatif changeaient. 

Les formulations de ces peintures ont 6te faites a partir d'une formule d'orientation proposee par des 
producteurs de liants aux formulateurs pour le liant mis en oeuvre et couramment utilise dans ce type de 15 

peinture. , . . . . . , , 

Les quantitfes des constituants desdites peintures, hormis les agents epaississants objets de la 

comparaison, ont ete exprimees en grammes, tandis que la quantite d'epaississant a ete exprimee en 

pourcentage de polymere sec par rapport au total de chaque formulation. 

Les formulations utilisees ont ete rassemblees dans le tableau lll-A et les resultats dans le tableau lll-B. 20 
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TABLEAU I I I -A 
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-brossabilite A - excellent 

B rm bon 
C = moyen 

D — difficile a appliquer 
E = tres difficile a 
appliquer 



10 



15 



Pour une exploitation des resuitats du tableau lll-B, il est souhaitable de definir les methodes et/ou moyens 
mis en oeuvre pour obtenir lesdits resuitats. 

Viscosite 24 heures. 

Cette viscosite a ete mesuree d'une maniere systematique 24 heures apres la realisation de chaque 

peinture blanche. . . 

La mesure a ete effectuee au moyen d'un viscosimetre Brookfield RVT a 20° C a I'aide d'un mobile choisi de 
maniere a obtenir une deviation de I'aiguille comprise dans rintervalle de graduation 15 a 80. La valeur obtenue 
est representative de la viscosite en pot desdites peintures (viscosite sous bas cisaillement). 

Viscosite apparente. 

Cette mesure a ete effectuee a I'aide d'un rheometre RHEOMAJ 30 de marque CONTRAVES. 

Pour ce faire, on a place une petite quantite de peinture dans I'entrefer (50 \im) d'un mobile HS 50, et on a 
enregistre la courbe contrainte de cisaillement (t) en fonction du gradient de vitesse (D). La viscosite 
apparente est le rapport de x/D pour D - 17700 s-1. 

Le cisaillement a 17700 s-1 est representatif des hauts cisaillements rencontres lors de I application des 
peintures a la brosse ou au rouleau. La viscosite apparente mesuree apparait done comme un moyen 
d'observer ce que sera le comportement de la peinture sous la brosse ou le rouleau. 

Umite d'ecoulement ___ AW ^ 20 

Cette mesure a egalement ete effectuee a I'aide d'un rheometre RHEOMAT 30 de la marque CONTRAVES 
mettant en oeuvre un mobile DIN 25. 

Pour realiser cette mesure de limite d'ecoulement, la peinture a d'abord ete soumise a un cisaillement 
important (environ 500 s-1) afin de la destructurer. Puis on a enregistre la courbe : contrainte de cisaillement 
en fonction du gradient de Vitesse (D), ce gradient variant de 0 a 5 s-1 . L'intersection de la tangente a la partie 25 
basse de la courbe avec I'axe des contraintes de cisaillement donne la limite d'ecoulement. 

Tension du film. 

La tension du film apres application definrt la faculte des peintures a niveler les lrregulantes d epaisseur 
nees de leur application sur un support a proteger. Pour en effectuer la mesure, on a pratique une simulation 30 
des irregularites en deposant sur une plaque de verre cinq paires de cordons de section inrtiale rectanguiaire, 
les depots de chaque paire etant separes par un intervalle de 2 millimetres. Les epaisseurs des cordons sont 
de 0,25 millimetre, 0.50 millimetre, 1 millimetre, 2 millimetres et 4 millimetres. La plaque a ete maintenue 
horizontale. On a note apres sechage le nombre de paires de depots dont les cordons se sont joints. La 
tension du film la meilleure est done de 5, e'est-a-dire toutes paires de cordons jointes, et la moins bonne 0, 35 
e'est-a-dire aucune paire jointe. 

Resistance a la coulure. 

La resistance a la coulure definit la capacite d'une peinture a resister a Tecoulement apres son application 
sur un support a proteger. 40 

Pour en effectuer la mesure, on a depose sur une plaque de verre a I'aide d'une jauge 10 cordons de 6 
millimetres de large et d'epaisseurs comprises entre 75 et 300 microns, par pas de 25 microns, les differents 
depots etant separes par un intervalle de 2 millimetres. La plaque est alors placee verticalement, les depots les 
plus epais etant places en bas. On a note apres sechage le nombre de bandes non jointes. La resistance a la 
coulure la meilleure est done de 10 et la moins bonne de 0. 45 

Les deux dernieres mesures de tension du film et de resistance a la coulure ont ete effectuees selon la 
norme ASTM D 2801-69. 

Briilance. 

La mesure de la briilance, dont la technique est bien connue de Phomme de metier, a ete effectuee au 50 
moyen d'un brillancemetre de marque ERICHSEN, sur film sec apres 24 heures. 

Application. 

Apres I'application a la brosse de la peinture sur un support type kraft, I'operateur a juge selon son 
savoir-faire trois qualites d'application qui sont la brossabilite, la tension du film et le pouvoir garnissant selon 55 
ies notations suivantes : 
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10 



15 



la brossabiHte traduisant la sensation plus ou moins agreable que I'applicateur eprouve lors de Implication du 
film. 



- tension du film 



- pouvoir garnissant 



A «= excellent 
B = bon 

C = tend assez bien 
D = corde un peu 
E = corde beaucoup 
A = garnit tres bien 
B «= gamit bien 
C — garnit assez bien 
D — garnit peu 
E *= garnit mal 



Tous ies resultats reiatifs aux tests precites ont ete regroupes dans le tableau lll-B. 
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Ce tableau lll-B permet de constater que la viscosite apparente des peintures epaissies a .'aide des 
c&^n**** se.on .'invention est toujours superieure a 200 mPa.s. ^gilSSSSSSZS 
des peintures epaissies a I'aide des agents epaississants actue lement commerc,al.ses et fa.sant part.e de I art 
anterieur se situe toujours au-dessous de 200 mPa.s, ceci a taux d'epassissant constant. 

Dans Ita cas de la peinture 3^ (objet de .'invention), la viscosite apparente est supeneure de 7 0 o/o a la 
meilleure viscosite apparente des peintures de I'art connu. 

nSS le cas des peintures 3-1 a 3-3. qui constituent I'art connu. il est remarque que : 
o?»rf a l^nturfs-l la vScos^ a 24 heures est trop faible et conduit a une resistance a la coulure med.ocre 
I po SEXZL 3-2 S££ ^viscosite a 24 heures est trop e.evee et conduit* unc , Hmite, £cou.ement 
* olnto «o trartui<;ant a I'aDDlication oar une mauvsuse tension du film (effet de cordage). 

"dLKSTciS p^t unls *i 'etTkSoTeKe .'invention, la diminution du taux de .'agent epaississant 
( 24rd4baT^emenTpar report a Part anlerieur) permet de maintenir la viscosite apparente a un mveau 
avo^bl Su™ Tsu5rieu?a 200 mPa.s tout en diminuant la viscosite a 24 heures et la Umrte d'eooulement 
D^ettant sSsI nuire au pouvoir gamissant, d'ameliorer la tension du film ainsi que la brossab.lrte. 

S auxT^ntures ^5 * 3-7 flisant egalement objet de .'invention, elles offrent les caractenstoques 
rheologiques et d'applications superieures aux caracteristiques de I'art anteneur. 

^STlTxem ple a pour but de comparer des copolymer epaississants associatifs^ objets f "'invention 
nrSSn^t du tableau II a des agents epaississants associate commercialises, appartenant a I art anteneur. 
P SJmme agents £aisstssSt S 9 associatifs de .'art connu. on a retenu .es trois agents alpha, beta et gamma 

d t e ^o^u.a«onT f ^e 3 ces peintures ont ete faites a partir d'une fom,u.e d'orientation P-Posee^par le 
producteuT de fents aux forLlateurs pour le Kant mis en oeuvre et couramment utolise dans ce type de 

25 ^LeTauantites des constituants desdites peintures. hormis les agents epaississants objets de la 
comparator! J ont Yte SpVlmees en grammes, tandis que ia quantite d'epaississant a ete expnmee en 
oourcentaae de polvmere sec par rapport au total de chaque formulation. 

P Les Salfons Sees ontete rassemblees dans le tableau «V-A et les resultats dans le tableau IV-B. 
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Les tests repertories dans le tableau IV-B ont ete realises conformement aux definitions donnees dans 
' e Tous P 'les 3 resultats relatifs aux tests precites ont ete regroupes dans le tableau IV-B. 
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— — ■-« « i 

dtS^^^^^^n^Sn ln^ 0n i e aVec ,e tao,eau "'-B. la superior^ evidente * 

SSe ^T;z^' s \i 4 - 3) - e viscosit6 apparente des p 

djgent epaississant (peinture 4%? tSifTST* ''° b,et de ""^ion, la diminution de 26*> du *»* 
dap pl ,cat,on sent toujour* superieies 2 C e les 2 ST™ *"* ' CS ^^isCes de rheo.og* « 
Exempie 5 * 4 '* art c °"™ ^ a ^ 3> - 

P™ a ™tTiabteK ^paississants assooiatifs obiets de rinventi°" 

Comme agents epaississants assoSs d?S? associa,,fs commercialises, appLrtenanf S rart antene^ 
2s%o a mu l ''f Xe,nP ' e * ' ° n 3 rete " U ' eS trois 5S?SK beta et g*** 

Les quantttes des const* couramment utilise dans ce type 
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TABLEAU V-A 
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Les tests repertories dans le tableau V-B ont ete realises conformant aux definitions qui en ont 
donnees dans I'exemple 3. , . . w o 

Tous les resultats relatifs aux tests precites ont ete regroupes dans le tableau V-B. 
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Le tableau V-B montre que, en conformite avec les tableaux lll-B et IV-B, la peinture formulee avec I'agent 
epaississant associatlf selon invention (5-6) a un taux de 1,1°/o par rapport au poids total de la formule, 
possede une viscosite apparente superieure de 30<>/o a la meilleure viscosite apparente des peintures relatives 
a I'art anterieur (5-1, 5-3 et 5-5) pour un meme taux en sec d'agent epaississant. 
5 De plus, dans le cas des peintures 5-3 et 5-5 relatives a I'art connu, les viscosites a 24 heures (en pot) sont 
trop elevees, engendrant des limites d'ecoulement trop importantes affectant la tension du film. 

Dans le but de combattre ce phenornene, la diminution du taux d'agent epaississant (references 5-2 et 5-4) 
provoque une baisse raisonnable de la viscosite a 24 heures, mais une chute considerable de la viscosite 
apparente, ayant pour consequence I'abaissement inacceptable du pouvoir garnissant. 
10 Des iors, a travers les exemples 3, 4 et 5, il apparalt que les agents epaississants associatifs acryliques 
selon rinvention apportent aux peintures dans lesquelies ils sont mis en oeuvre des caracteristiques 
rheologiques et duplication qui sont toujours superieures a celtes des peintures epaissies a i'aide des 
agents epaississants commerciaux reputes etre parmi les metlleurs. 

Car ces agents procure nt aux peintures, non seulement un pouvoir garnissant important (viscosite 
15 apparente elevee), mais aussi un excellent comprornis entre la tension du film et la resistance a la couture, 
caracteristiques antagonistes par nature. 

De plus, ces agents peuvent etre mis en oeuvre a des taux inferieurs a ceux des epaississants de I'art 
anterieur, tout en conservant aux peintures les contenant des caracteristiques de rheologie et d'application 
meilleures que ceiies des peintures formulees avec les agents epaississants de Tart anterieur. 
20 Enfin, les agents epaississants selon rinvention se revelent, a travers les exemples, procurer aux peintures 
les contenant une regularite des caracteristiques rheologiques et d'application non constatee dans les 
peintures formulees au moyen des agents epaississants de Tart connu. 

Exemple 6 

25 Cet exemple a pour but d'fllustrer I 'influence du poids moleculaire de I'agent epaississant associatif sur son 

aptitude a etre mis en oeuvre dans une formulation dans une peinture aqueuse brillante. 

Cet exemple a plus parti culierement pour objet de prouver que le poids moleculaire dudit agent 

epaississant doit etre inferieur a une valeur Hmite pour qu'il conserve on aptitude a etre mis en oeuvre dans 

lesdites peintures, cette valeur limite exprimee en viscosite Brookfield etant au plus egale a 220 centipoises 
30 pour une solution aqueuse a 2Pfo de I'agent epaississant sec portee a un pH de 9 par addition d'ammoniaque, 

a une temperature de 20° C, pour une vitesse de 100 tours par minute et un mobile permettant une deviation de 

I'index comprise entre 15 et 80 au moment de la mesure. 

Dans cet exemple, la mesure de la viscosite Brookfield RVT relative au poids moleculaire de chaque agent 

epaississant associatif teste est effectuee, non seulement a une concentration de 2°/o, mais aussi a une 
35 concentration de Wo de I'agent epaississant sec selon la methode de mesure decrite dans le brevet US 

4,514,552 afin de disposer d'un moyen de mesure commun permettant de comparer les agents epaississants 

selon rinvention aux agents epaississants de I'art anterieur decrits dans iedit brevet. 
Dans ce but, des peintures ont ete preparees en conformite quantitative et qualitative a I'essai 3-5 de 

I'exemple 3, c'est-a-dire avec le meme liant qui est le PRIMAL HG 74 de ia societe ROHM & HAAS. 
40 Les peintures 6-1 et 6-3 contenaient des agents epaississants de Tart connu, et les peintures 6-5 et 6-6 

contenaient des agents epaississants selon rinvention, lesdits agents epaississants ayant ete mis en oeuvre 

a raison de 0,62% en produit sec par rapport au total de la formule. 
Les peintures 6-2 et 6-4 contenaient des agents epaississants de I'art connu, mais selon des taux plus 

faibles. 

45 Les resultats relatifs aux peintures precitees et aux tests effectues sur lesdites peintures, tels qu'ils ont ete 
definis dans I'exemple 3, ont ete regroupes dans le tableau VI. 
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TABLEAU VI 

Selection des po.ds moleculaires adaptes a la formulation des peintures sur la formule de I'exernple 3 



reference peinture 
blanche 

reference du polymere 
nature du monomere 



viscosite 2<>/o 10 tr/mn 
(cP) 100 tr/mn 
viscosite Wo 10 tr/mn 
( C P) 100 tr/mn 



6-1 

art 

anterieur 
ale allyl. 
TDI 

C12-23 OE 
4800 
1380 

800 

244 



6-2 

art 

anterieur 
ale allyl. 
TDI 

C12-23 OE 
4800 
1380 

800 

244 



6-3 

art 

anterieur 

MAEG 

TDI 

C12-23 OE 
750 
500 
220 
172 



6-4 

art 

anterieur 

MAEG 

TDI 

C12-23 OE 
750 
500 
220 
172 



6-5 



AE 

MAEG 
TDI 

C12-23 OE 
200 
208 

40 

70 



6-6 



H 

MAEG 
TDI 

C12-23 OE 
40 
72 
20 
52 



o/o sec 

d'epaississant/total 
pH 

viscosite Brookfield 

24 heures 10 tr/mn 
(cP) 100 tr/mn 

viscosite apparente 
(mPa.s) 

limite d'ecoulement (Pa) 
tension du film 
resistance a la coulure 
brillance (o/o) 20° 
24 heures 



0,62 



8,6 



0,25 



8.6 



0,62 



8,6 



0,17 
8,7 



0,62 
8,6 



0,62 
8,7 



27600 
5250 
154 



3000 
950 
64 



13400 
5100 
240 



2500 
830 
58 



7000 
3100 
200 



6000 
3440 
222 



application: 



60° 
85° 

brossabi- 
lite 

tension du 
film 

pouvoir 
gamissant 



29,00 

0 

9 
64 
85 



2,80 

3 

9 
60 
82 
89 



7.90 


2,50 


2,50 


2,20 


2 


3 


3 


3 


9 


7 


8 


7 


63 


59 


65 


68 


81 


80 


83 


85 


88 


87 


91 


95 



c 

E 
C 



B 
E 



B 



B 



B 



ale allyt. «= aicool allylique 

MAEG = methacrylate Methylene glycol 

TDI = toluene diisocyanate 

C12 23 OE = lauryl poly(6thyleneoxy)22-ethanol 



^^^T^^^^r^ ont des viscoses * 24 heures tres elevees qui 
engenS des limites d'ecoulement inacceptabies se traduisant par une tres mauva.se tension , di .film 
(cordage fortement marque), bien que la viscosite apparente desd.tes peintures ne so.ent pas affectee par les 

^0^^^^ 6-6 (relatives a .-invention), qui disposent de viscosites appa^ntes 

orocnes Se celles mesurees dans le cas de Tart anterieur. se differencient de Tart anteneur par des vscos. es 
heures et des limites d'ecoulement beaucoup plus faibles, qui favorisent grandement la tens.on du film, 

lESSE^^ • 6-3), qui conoernent Part anterieur ont £ 

robtat d%n abaissement du taux d'agent epaississant afin de diminuer les viscos.tes a 24 heures et les l.mrtes 
dSoufemem excessTves pot.r ametorer la tension du film. Mais, a travers les resu.tats, ,l apparaj que la 
SlJSStS du taS d'epaississant provoque une chute redhibitoire de ia viscos.te apparente et done du 

P °Enfin Smmeon peut .e constater dans le brevet US 4,514.552. les epaississants qui s'y trouvent.decrite ont 
une viscostte en solution aqueuse. a un taux de 1<>/o a 10 tours par minute supeneure ou egale a M78 
centipo!;es liors que .a viscosite des soiutions des co P o.ymeres selon Hnvent.on dans les memes condrt,ons 
est comme indiquee dans le tableau VI. au plus de 40 centipo.ses. ^ iim „ t „ ac 

Des tore il est confirme que les poids moleculaires moyens des agents epa.ss.ssants ne do.vent pas 
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depasser une valeur limite, representee par la viscosite mesuree selon les conditions precitees a un taux de 
20/o dudit agent, qui est de 220 centipoises a 100 tours par minute, pour que les agents epaississants, qui sont 
objets de I'invention, conferent simultanement aux peintures dans lesquelles ils sont mis en oeuvre un bon 
compromis rheotogique a haut et bas cisaillements, se traduisant simultanement par un bon pouvoir 
5 garnissant et une excellente tension du film, criteres jamais atteints pour les peintures formulees a Paide de ce 
type d' agents epaississants appartenant a Tart anterieur. 

■ Exemple 7 , . 

Cet exemple a pour but de confirmer I'infiuence du poids moleculaire de I agent epaississant sur son 
10 aptitude a etre mis en oeuvre dans des formulations de peintures aqueuses brillantes a base, non plus de 
PRIMAL HG 74 comme dans I'exemple 6, mais a base de NEOCRYL XK 76 commercialise par POLYVINYL 

CHEMIE. n 

Les peintures testees ont ete preparees en conformite quantitative et qualitative avec I essai 5-1 de 
rexempie 5, a I'exception du type de Tagent epaississant et du taux auquei il a ete mis en oeuvre dans lesdites 

15 peintures. . 

Les peintures 7-1 et 7-3 (de Part anterieur) et 7-5 et 7-6 (objets de I'invention) ont mis en oeuvre des 
epaississants differents mais selon le meme taux. 

Les peintures 7-2 et 7-4 (de Tart anterieur) ont mis en oeuvre des epaississants differents a des taux plus 
faibles que pour les autres peintures. 
20 Les resultats relatifs aux peintures precitees et aux tests effectues sur lesdites peintures tels quMIs ont ete 
definis dans Pexemple 3 ont ete regroupes dans le tableau VII. 
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Ce tableau conduit aux observations suivantes. De merne que dans Pexemple 6, les epaississants mis en 
oeuvre dans les peintures 7-1 et 7-3 leur conferent une viscosite a 24 heures et une limite d'ecoulement tres 
eievees se traduisant par une tres mauvaise tension du film (cordage fortement marque), bien que la 
viscosite apparente desdites formulations ne soit pas affectee par les agents epaississants mis en oeuvre 
5 Ces memes agents epaississants utilises a taux plus faible (7-2 et 7-4) conduisent a des viscosites a 24 
heures et des limrtes d'ecoulement acceptables, ameliorant la tension du film mais detruisant la viscosite 
apparente et done le pouvoir garnissant au niveau de Implication. 

Les agents epaississants objets de ['invention repondant a la limite selective selon ['invention des poids 
moleculaires conferent aux formulations de peintures dans lesquelles ils sont mis en oeuvre un excellent 
10 compromis meologique a haut et bas cisaillements, se traduisant simultanement par un bon pouvoir 
garnissant et une bonne tension du film, comme cela a deja ete constate dans I'exemple 6. 

^Ce^exem ple a pour but de montrer la superiority des epaississants associatifs selon Invention par rapport 
15 aux epaississants de Part anterieur. du point de vue de leur compatibility a I'egard des pigments colores, 
mineraux ou organiques se presentant sous I'aspect d'une pate pigmentaire. 
Par compatible a regard des pigments, on entend I' ensemble des effets constates suivants : 

- i'absence d'augmentation sensible de la viscosite de la peinture apres I'adjonction de ia pate pigmentaire, 

- I'absence de deterioration de la tension du film de la peinture coloree, 

2D - Pabsence de phenomene de flottation de pigments, se traduisant par leur remontee a la surface du pot de 

P6 par ^ate pigmentaire, on entend toute suspension concentree de pigments mineraux ou organiques 
introduce dans une peinture blanche pour la colorer. 

Les pates pigmentaires mises en oeuvre ont ete decrites dans le tableau Vlll-A et sont toutes couramment 
25 utilisees dans la profession de la peinture. 

Ainsi les peintures blanches presentant Tun au moins des deux inconvenients suivants : 

- viscosite en pot {e'est-a-dire viscosite Brookfield a 24 heures) et limite d'ecoulement trop eievees (ayant 
pour consequence une mauvaise tension du film : cas des essals 3-2, 5-3, 6-1, 6-3, 7-1 et 7-3), 

- viscosite apparente trop faible (peu de pouvoir garnissant : cas des essais 3-2, 4-2, 4-3, 5-2, 5-4, 6-2, 6-4, 7-2 
3D et 7-4), 

ont ete eliminees des tests de coloration. 

Au contraire, des peintures blanches manifestant un bon compromis rheologique a haut et bas 
cisaillements (se traduisant par un bon pouvoir garnissant et une bonne tension du film) ont ete soumises aux 
tests de coloration. % 
35 Pour ce faire, des peintures repondant aux criteres de selection precites, choisies parmi les exemples s$ a o, 
ont ete colorees par addition, sous agitation mecanique, de 5 parties en poids de pate pigmentaire pour 100 
parties en poids de peinture blanche, cette quantite ayant ete choisie arbitrairement. 

40 



45 



50 



65 



60 



65 



28 



EP 0 350 414 A1 



TABLEAU Vlll-A 
References des pates pigmentaires 



pate 


nature 


reference 


cnriptP 


5 


pigmen- 
taire N° : 




commer- 








cials 






1 


oxyde de 


Telo- 


Telosud 


10 




fer jaune 


chrome 






TC 21 EJ 
603 






2 


oxyde de 


Telo- 


Telosud 






fer rouge 


chrome 




15 






TC 21 ER 








317 






3 


jaune de 
chrome 


Telo- 
chrome 
TC 21 EJ 
655 


Telosud 


20 


4 


bleu de 

phtalocya- 

nine 


Luconyl 
6900 


BASF 




5 


vert de 


vert oJ 


Astra 


25 




phtalocya- 








nine 








6 


rouge 

dinitrani- 

Une 


Rouge 2J 


Astra 


30 


7 


noir de 
carbone 


Noir V 


Astra 




8 


jaune 
hansa 


Jaune 10J 


Astra 





La viscosite Brookfield a 24 heures des peintures colorees a ete systematiquement mesuree dans e but de 
confer wentatlon sensible de viscosite qui seralt n6faste a la qualite de la peinture et qui tradu.ra.t 
une incomDatibilite entre I'agent epaississant mis en oeuvre et la pate pigmentaire. 

Tou^eTrSXl relate a cette etude ont ete regroupes dans le tableau Vlll-B et concement la viscosite 
Brookfield a 24 heures, I'eventuelle flottation des pigments et la qualite du rendu de couleur. 
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TABLEAU Vlll-B 



Compatibility epaississants / pates pigmentaires 



5 




Liant 


Neocryl 


Neocryl 


Primal 


Primal 


Mowilith 


Mowilith 


Mowilith 








XK76 


XK76 


HG74 


HG74 


LDM7770 


LDM7770 


LDM7770 








H 


alpha 


H 


alpha 


H 


alpha 


gamma 






sant 
















10 




Dose (a) 




1.10 


0,82 


0,82 


0 t 5B 


0,58 


0,58 




Refe- 


5-6 


5-1 


3-4 


3-1 


4-4 


4-3 


4-1 






rence 




















peinture 




















blanche 
















15 








viscosite Brookfield (cP) 10 tr/mn 














24 heures 100 tr/mn 










pen I tut c 




3600 


5000 


7200 


2800 


6000 


2600 


4800 




DiEtncrie 




2320 


1720 


3800 


1440 


2840 


1280 


1440 


20 


Pate N° : 




















i 




4000 


5600 £ 


7600 


2800 


6800 * 


2800 * 


4400 








2320 


2080 $ 


4300 


1600 


3440 $ 


1520 


1480 




o 

C- 




3000 


5200 * 


6800 


2800 


6400 $ 


2600 * 


4400 








1960 


1960 


3600 $ 


1400 


2880 


1320 


1400 




O 




3600 


9200 


5600 


3400 


5600 


3600 


6000 








1960 


2600 


3080 $ 


1560 


2600 


1680 


1720 




4 




5600 


13200 * 


7200 


10400 * 


4800 


4800 


7200 








2640 


3280 


3720 


2320 


1840 


1840 


2360 


30 


5 




4000 


12400 


6000 


6000 * 


4000 


3400 


7200 








1920 


2720 


2880 


1960 


2080 


1520 


1960 








3200 


10400 


3600 


10000 


3200 


4800 


6400 








1760 


2720 


2200 


2080 


1480 $ 


1440 


1680 




7 




16000 


20400 


11400 


15600 


5200 


6000 


10800 






3400 


3640 


3880 $ 


2920 


2360 $ 


2040 


2600 




8 




4000 


11200 


8400 


4800 


8000 


4800 


6800 








2400 $ 


3000 


4700 $ 


1840 


3560 $ 


1840 


2160 




augmen- 




2000 


8200 


1200 


7600 


2000 


3400 


2400 


40 


tation 




















maximaie 




















visco 10 tr 




















moyenne 




+ 250 


+ 4600 


-1000 


+ 2400 


-600 


+ 1200 


+ 1200 


45 


variation 


















visco 10 tr 



















(a) : % sec / total formule 
£ : flottation des pigments 
$ : excellent rendu de la couleur 

50 



De ce tableau ressortent les observations marquantes suivantes : 

- dans le cas des peintures colorees a I'aide de la pate pigmentaire n° 7, les resultats se revelent mediocres, 
sauf dans un cas (peinture blanche 4-4, coloree avec la pate pigmentaire n° 7). 

55 - a I'exception des peintures formulees au moyen de la pate pigmentaire n° 7, les peintures colorees et 
epaissies a I'aide de Tagent epaisissant selon Tinvention manifestent : 

* tres peu de cas de flottation de pigments, 

* un rendu de couleur au moins toujours equivalent et souvent meilleur que celui obtenu avec les peintures 
contenant les epaississants de Tart anterieur, a Hants et pates pigmentaires identiques, 

60 * enfin et surtout une remarquable absence d' augmentation redhibitoire de la viscosite Brookfield a 24 heures. 
Pour illustrer la remarquable absence d'augmentation redhibitoire de cette viscosite, le tableau Vlll-B 
donne, dans les deux dernieres lignes : 

- le maximum d 'augmentation de la viscosite Brookfield a 10 tours par minute par rapport a la peinture blanche, 

- la moyenne en valeur algebrique de la variation de cette viscosite. 

65 Les calculs ont ete faits en excluant les resultats obtenus avec la pate pigmentaire n° 7 qui se sont reveles 
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en general tres mediocres quel que soit I' epaississant mis en oeuvre, comme cela a deja ete expnme. 

Ainsi les maxima d'augmentation et les valeurs moyennes de variation de viscosite montrent que seules les 
peintures colorees contenant les epaississants selon Invention ne sont pas sujettes a une augmentation 
redhibitoire de viscosite par rapport a la peinture blanche d'origine. 

5 

r 

Revendications 

1) Copolymere epaississant associatif hydrosoluble en milieu neutre ou alcalin pour compositions 
aqueuses chargees et/ou pigmentees, blanches ou colorees compose : 10 

a) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique disposant d'au moins une fonction carboxylique, 

b) d'au moins un autre monomere a insaturation ethylenique demuni de fonction carboxylique, 

c) d'au moins un monomere surfactant ayant au moins une fonction urethane resultant de la reaction d'un 
Isocyanate a insaturation ethylenique avec un compose surfactant, possedant une fonction hydroxyle 
r6active a regard du groupement -NCO, 15 
caracterise en ce que ledit copolymere appartient au groupe constitue par ceux qui. par definition, mis en 
solution aqueuse a 2<>/o en poids de matiere seche portee a un pH de 9 par addition d'ammoniaque et a 

une temperature de 20°C, ont une viscosite Brookfield a 100 tours par minute au plus egale a 220 

^^Copofymere selon la revendication 1 , caracterise en ce que le monomere ethylenique (a) possedant 20 
au moins une fonction carboxylique est choisi dans le groupe constitue par les monoacides acrylique, 
methacrylique, crotonique, cinnamique, les diacides itaconique, fumarique, maJeique. citraconique, 
('anhydride maieTque et les hemiesters de diacides en Ci a C*. 

3) Copolymere selon les revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le monomere ethylenique 
carboxyle est preferentiellement I'acide acrylique, I'acide methacrylique ou I'acide itaconique. 25 

4) Copolymere selon Tune queiconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le monomere a 
insaturation ethylenique (b) demuni de fonction carboxylique est choisi dans le groupe constitue par les 
acrylates ou methacrylates de methyle, ethyle, butyle, 2-ethyl-hexyle, lauryle; les acrylates et 
methacrylates d'ethyiene glycol, propylene glycol, polyethylene glycol et polypropylene glycol ainsi que 

les phosphates et sulfates correspondants, racrylonitrile. I'acrylamide, la n-methylolacrylamide, les 30 
acrylates et methacrylates de dimethylaminoethyle. I'aJcool allylique, I'acetate de vinyle, I'acide 
acrylamidomethyl propane sulfonique, ie styrene, le methylstyrene. 

5) Copolymere selon Tune queiconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le monomere a 
insaturation ethylenique (b) est preferentiellement choisi parmi les acrylates et methacrylates en C1 a C 4 . 

6) Copoiymere selon I'une queiconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que risocyanate a 35 
insaturation ethylenique intervenant dans la constitution du monomere surfactant (c) resulte de la 
reaction d'un diisocyanate sur un compose ethylenique comportant une fonction reactive a regard du 

groupement-NCO. .... 

7) Copolymere selon la revendication 6, caracterise en ce que le diisocyanate est choisi dans le groupe 
constitue par le 1,4 tetrarnethylene diisocyanate. le 1,6 hexamethylene diisocyanate, le 2,2,4 tnmethyl 1,6 40 
diisocyanatohexane, le 1,10 decamethylene diisocyanate, le 4,4 m6thylene-bis(isocyanatocyclohexane), 

le 1 4 cyclohexylene diisocyanate, le 1-isocyanato 3-isocyanatomethyl-3,5,5-trimethylcyclohexane, les m- 
et li-phenylene diisocyanate, les 2,4 et 2,6 toluene diisocyanate, le xylene diisocyanate, le 4-chloro 
1,3-phenylene diisocyanate, le 4 J 4'-methylene diphenylisocyanate, le 1,5-naphtalene diisocyanate, le 
tetrahydronaphtylene diisocyanate. . 

8) Copolymere selon la revendication 6, caracterise en ce que le compose ethylenique comportant une 
fonction reactive a regard du groupement -NCO est choisi dans le groupe constitue par les acrylates et 
methacrylates d'ethyiene glycol, de propylene glycol, polyethylene glycol et de polypropylene glycol, 
ralcool allylique, rallylamine, la methallylamine, rorthoallylphenol. 

9) Copolymere selon rune queiconque des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le compose 50 
surfactant intervenant dans la constitution du monomere surfactant (c) repond a la formule : 
Ri-fO-R 2 4-n-OH 

danslaquelle : . 

- ie motif (O-R2) est l oxyde d'ethyiene, I'onde de propylene, roxyde de butylene. ou une combinaison de 
deux au moins de ces groupements oxygenes, 55 

- n. qui represente le nombre moyen de motifs presents dans ledit compose surfactant, prend une valeur 
comprise entre 5 et 1 50, 

- le motif R1 comportant 1 a 32 atomes de carbone est choisi dans le groupe constitue par les structures 
chimiques hydrocarbonees et/ou aminees, telles que les alkyles aliphatiques ou cycloahphatiques les 
aryls substitues ou non, les polyaryls, les amines secondaires de formule (RsMRaJN-, dans laquelle R 3 et 60 
R 4 sont des groupements hydrocar bones, comportant 1 a 20 atomes de carbone. 

10) Copolymere selon la revendication 9, caracterise en ce que, d'une maniere preferentielle, le motif 
Ri est choisi parmi les chaines hydrocarbonees en C12 a C30. le motif -O-R2. parmi les oxydes d'ethyiene 
et/ou de propylene etn dans rintervalie 15 a 50. 

11) Copolymere selon I'une des revendications 9 ou 10, caracterise en ce que le compose surfactant 65 
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est preferentiellement choisi parmi ies dilaurylamines ethoxylees, ies octyl et nohyl phenols ethoxyles, les 
alcools laurique, stearique, cetylique oxyethyles, les mono, di et tristyryls phenols ethoxyles, pris seuls ou 
en melange. 

12) Copolymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterise en ce qu'i! contient, 
exprime en pour cent en poids : 

a) de 15 a 75%, et preferentiellement de 30 a 45% de monomere(s) a insaturation ethylenique 
disposant d'au moins une fonction carboxyiique, 

b) de 25 a 70Wo t et preferentiellement de 45 a 60% d'autre(s) monomere(s) a Insaturation 
ethylenique demuni de fonction carboxyiique, 

c) de 0,5 a 350/o, et preferentiellement de 4 a 15% de monomere(s) surfactant(s) ayant au moins 
une fonction urethane resultant de la reaction d'un isocyanate a insaturation ethylenique avec un 
compose surfactant possedant une fonction hydroxyle reactive a I'egard du groupement -NCO. 

13) Copolymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce qu'tl est au moins 
partieNement neutralise. 

14) Copolymere selon la revendication 13, caracterise en ce que Pagent de neutralisation est 
preferentiellement Phydroxyde de lithium, de sodium, de potassium, d'ammonium, de calcium, de 
magnesium ou une amine, pris seuls ou en combinaison. 

15) Compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees, caracterisees en ce qu'elles contiennent le 
copolymere defini dans les revendications 1 a 14. 

16) Compositions aqueuses chargees et/ou pigmentees selon la revendication 15, caracterisees en ce 
que, blanches ou colorees, elles contiennent comme constituants principaux une phase aqueuse, des 
charges et/ou pigments, un liant naturel ou synthetique, le copolymere epaississant associatif selon les 
revendications 1 a 14, et eventuellement comme constituants secondaires un agent dispersant, des 
additif s aussi divers que des agents de coalescence, des biocides, des tensio-actifs, des anti-mousses. 

17) Compositions aqueuses selon Tune ou P autre des revendications 15 ou 16, caracterisees en ce que 
le copolymere epaississant y est introdult a raison de 0,1% a 10%, preferentiellement de 0,1% a 5%, et 
tres preferentiellement de 0,40/o a 1 1 5% en poids sec par rapport a la masse totale desdltes compositions. 

18) Applications du copolymere epaississant selon I'une quelconque des revendications 1 a 17 aux 
compositions aqueuses de revetement, peintures aqueuses, sauces d'enduction, pates d'impression, 
produits de finition du cuir, compositions cosmetiques, detergents et fluides de forage. 
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